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CYCLOSIIkANE MIT BOR, GERMANIUM, ZINN, ARSEN ODER 
ANTIMON ALS WEITEREN RINGGLIEDERN* 

ULRICH WANNAGAT”, ERICH BOGUSCH UND ROLF BRAUN- 

Institut fir Anorganische Chemie der Teclmischen Unirer.A2. Braunscheig [Detttsclhmd) 

(Eingegangen den 16. Juni 1969) 

SUMMARY 

Reaction of 1,3-bis(methylamino)pentamethyldisilazane (after metallation or 
in presence of triethylamine) with dichloro derivatives of B, Ge, Sn, As and Sb yields 
novel, six-membered inorganic ring systems. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzung von 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazan nach Me- 
tallierung oder in Gegenwart von Triathylamin fiihrt mit Dichlor-Derivaten des 
Bors, Germaniums, Zinns, Arsens und Antimons zu neuartigen, sechsgliedrigen 
anorganischen Ringsystemen. 

1,3-Bis(alkylamino)disilazane ’ hatten sich als vorziigliche Bausteine zur 
Synthese von Cyclotrisilazanen erwiesen, in denen die Substituenten mannigfach 
variiert waren, so iu l-, in 2- oder in 2,6-Stellung2. Durch Ubertragung des Synthese- 
prinzips auf andere Elemente liess sich erstmals eine Reihe von anorganischen Ring- 
systemen aufbauen, in denen ein Siliciumatom des Cyclotrisilazans durch Bor, 
Germanium, Zinn, Arsen oder Antimon ersetzt war : 
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Zur Synthese dieser neuen Ringsysteme (Tabelle 1) wurden einerseits 1,3- 
Bis(methylamino)pentamethyldisilazan, andererseits die betreffenden Elementchlo- 
ride oder such Organylelementdichloride einge etzt. Die Umsetzung erfolgte (a) 
nach zweifacher Metalliernng des Disilazans’ oder such, da bei dieser Methode teil- 
weise uniibersichtliche Redoxvorgkrge auftraten, (b) in Gegenwart von Trigthylamin 

* 85. Mitteilung der Beitrage zur Chemie der Silicium-Stickstoff-Verbindungen. 84. Mitt. siehe ReL 3. 
* Sonderdrucke iiber U.w, D-33 Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4. 
* Mit Ausztigen aus den Dissertationen E. Bogusch, Techn. Hochschule Graz 1966, und R. Braun. 
Techn. Univ. Braunschweig 1969. 
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TABELLE 1 

SYNTHESE DER 5-SUE3STITUIERTEN 1 7 1 7 2 T 3 3 3.‘k6-HEPTAhlETHYL-~.3-DISlLA-~-WZTALLA-2,4,6-TRIAZACYCLO- 

HEXAM (A) 

Lfd. Nr. MR, 

(I) BPh’ 

(II) GeClz 
(III) Ge-n-Bus 

;;f’ SnCIz 
Sn-n-Bu, 

(VI) AsCl 

(VIII) SbCI 

Ausb. (%) 

58 
68 
sz 

55 
79 
38 
73 

5 
61 

als Chlorwasserstoffacceptor : 

+ 2 n-BuLil +CIlMR, 

Me+i-NMeH (a) + 
- 2 n-BuHI - 2 LiCl 

Me,Si-NM 

MeN MeN’ MR, 

Me&i-NMeH (b) 
i Z EtsN/ +ClzhlR, 

, MeJSi-N/Me 
-Z IEIJNHJCI 

(A) 

Bei den Umsetzungen wurden niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe als Reak 
tionsmedien eingesetzt und das Verdiinnungsprinzip beachtet. Analoge Versuche mi 
BeCl,, PCI,, OPCla, BiCIa oder Et,Zn blieben vorerst erfoIg1os. Hier schoben sic1 
nicht weiter aufgeklgrte Polymerisationsvorgiinge in den Vordergrund. 

Methode (b) lief bereits bei Raumtemperatur unter den genannten gutel 
Ausbeuten ab. 

Das Chlorarsenderivat (VI) liess sich mit Methylmagnesium-jodid glat 
(Ausbeute 60%) in das ana1oge Methylarsenderivat (VII) iiberfiihren: 

MeN(SiMe2NMe)iAsC1+ MeMgJ - CIMgJ + MeN(SiMe,NMe)&Me 
(VI) (VII) 

Schmelz- und Siedepunkte der neu dargestellten Verbindungen-und wo bt 
Raumtemperatur miiglich, such Brechungsindices und Dichten-, sind in Tabelle 
zusammengestellt. 

Alle halogenhaltigen Derivate von (A) zersetzen sich heftig mit Wasser ode 
Methanol; sie sind vor atmospharischer Feuchtigkeit zu schfitzen und vorteilhaft i 
Ampullen unter Nz in der Kiihltruhe aufzubewahren. Alle Derivate l&en sich leic1 
in inerten organischen Solventien wie Petrolather, Benz01 oder lXithyIi%ther. Nur da 
Antimonderivat (VIII) zersetzte sich bei Umkristallisationsversuchen aus Petro 
ather/&her, langsam sogar in abgeschlossenen Gefassen. Wir haben es vorgezoget 
such die iibrigen festen Derivate nur durch Vakuumdestillation, nicht durch Un 
kristallisieren zu reinigen. Aus den bei der Destillation erhaltenen, oft stark lich: 
brechenden Schmelzen kristallisieren die Derivate von (A) in der Regel nadelfiirmi 
und farblos. 

Die IR-Spektren von (A) im Bereich 2oO-4000 cm -r unterscheiden sich deutlic 
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TABELLE 2 

~HYSIKALISCHE DATEN DEB %SUBSTITUIERTEN I,1 ,-. ’ 3,3,‘%6-HEPTAhlETHYL-~,3-DlSlLA-5-~fErALLA-2.4.6- 

I-RIAZACYCLOHEXAh~ (A) 

Lfd. MR n Schmp. Sdp. rag0 dZO 

Nr. CC) W/mm) 

(1) B Ph 1 

(11) Ge Cl 2 
(III) Ge n-Bu 2 
(IV) Sn Cl 2 

(7;) 2 Cl n-Bu 2 1 
(VII) As Me 1 
(VIII) Sb Cl 1 

5-Phenvl-5-bora- 
5,5-Dichloro-j-germa- 
5,5-Diburyl-5-germa- 
5,5-Dichlor-5-stanna- 
5,5-Dibutyl&stanna- 
5-Chlor-5-arsa- 
5-Methyl-5-arsa- 
5-Chlor-S-stiba- 

59” 89-90~0.2 
47” 9%99/3 

9%1oQ/O.O5 1.4735 1.0260= 
38-3gb 109-I 10/l 

122/l 1.4900 1.1225 
2-3 78-80/0.2 1.5160 1.2283 

35 67/0.8 
62 111-113/l 

u Aus Petrollther. h Unter Zersetzung. ’ iCiRL her.: 107.7, gef.: 106.8. 

von denen der reinen Cyclotrisilazane. So fehlt in ihnen die zwischen 610 und 620 cm- 1 
liegende SiN-Bande des Si+l,-Ringsystems. Die durch Einbau eines Heteroatoms 
gestiirte Folge SiNSiN.. . im Ring fiihrt zu isolierten SiNSi-Schwingungen und damit 
zu einem komplizierten System von Banden im Bereich 850 bis 950 cm- ‘. 

Fiir die Heteroatome charakteristische Schwingungen konnten in einigen 
FBllen erkannt werden: so in (VI) mit 500 [\c(NAsN)], 412 und 375 cm-’ [vJNAsN) 
bzw. v(AsCI)J, in (II) mit 534 und 424 [v~ bzw. v,(NGeN)] sowie 400 und 385 cm- 1 
[v, bzw. vJGeC12)] oder in (IV) mit 503 und 387 [vas bzw. v,(NSnN)j sowie 365 
und 343 cm - ’ Evs bzw. vs(SnCI,)]. 

Protonenresonanzsp&ktren wurden nur zur Besttitigung der Strukturen der 
Verbindungen (III) und (VII) herangezogen ; Lage und Intensitst der Signale waren 
damit in EinkIang: fir (VII) z 9.96/9.92 [Dublett; (CH&Si); 8.77 (AsCH,); 7.55 
(Si,NCH,); 7.30 ppm (SiAsNCH,); fiir (III) T 9.73 [(CH,),Si]; 752 (Si,NCH,); 7.46 
ppm (SiGeNCH,); ferner Multipletts fiir C,H, bei 9 und 8.5 ppm. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

1,1,2,3,3,4,6-Heptamet~tyl-5-clrlor-1,3-~isila-5-arsa-2,4,6-tria~~cyclo~~e~an (V/I) : 
(a). Zu einer L&sung von 20.5 g (0.1 Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentamethyl- 

disilazan (=BPD) in 600 ml Petrolzther (40/60’) werden 83 g (0.2 Mol) einer 1%proz- 
Butyllithium-Lijsung in niedrigsiedendem Petrolgther getropft. Nach Zugabe der 
halben Menge an Butyllithium setzt die Bildung eines weissen Niederschlags ein. Zur 
vollst&digen Entfemung des entstandenen Butans wird das Reaktionsgemisch 
noch 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt und dabei stark geriihrt. Nach Erkalten l&st man 
zu der Suspension 18 g (0.1 Mol) frisch destilliertes AsCI, zu t ropfen und riihrt .unter 
Riickflusserhitzen weitere 5 Stdn. lang. Man filtriert den dunkelgrau gewordenen 
Niederschlag unter N2 ab, zieht das L&ungsmittel im Vakuum ab und destilliert 
vorsichtig iiber eine Widmerkolonne im alpumpenvakuum. 12 g (38%) an (VI) 
gehen iiber; es verbleiben grassere Menge eines schwarzen, iibelriechenden Destilla- 
tionsriickstands. 

(b). ?u einer L6sung von 20.5 g (0.1 Mol) BPD und 25 g (0.25 Mel) frisch 
destiliiertem und iiber Na getrocknetem TriHthylamin in 600 ml Petrolathei (40/60°) 
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werden be; - 7S” 18 g (0.1 Mol) AsCl, getropft. Es fallt sofort ein dichter, voluminiiser 
weisser Niederschlag. Man riihrt 4 Stdn. bei tiefer Temperatur weiter, lass1 dann auf 
Raumtemperatur erwarmen, liltriert unter Nt, zieht das Liisungsmittel ab und destil- 
liert im ijlpumpenvakuum fiber eine Widmerkolonne. Es fallen 23 g (73%) (VI) an. 
Wesentliche Mengen an Zersetzungs- oder Nebenprodukten werden nicht beobachtet. 

Die Verbindungen (I), (II), (III), (IV), (V) und (VIII) wurden in analoger Weise, 
-wie zuvor angegeben entweder iiber (u) oder (b), dargestellt, das Dichlorelement- 
derivat (0.1 Mol) dabei meist in 50 ml Petrokither gel&t zugetropft. Die Methode (a) 
versagte weitgehend bei (VIII) (starke Redoxwirkung), die Methode (b) viillig bei 
(IV) (vermutlich infolge Adduktbildung zwischen SnCl, und Et,N). 

1,1,2,3,3,4,5,6-Uktamet~~yl-1,3-disila-5-arsa-2,4,6-~iazacyclohexan (VII) : 
Zu der Grignardverbindung aus 2.4 g (0.1 g-Atom) Mg-Spgnen und 14.1 g 

Methyljodid in 100 ml &her l&St man langsam eine Liisung von 32 g (0.1 Mol) (VI) 
in 100 ml Ather zutropfen. Die Reaktion setzt sofort exotherm ein. Man erhitzt 
weitere 5 Stdn. unter Riihren und Riickfluss. gibt nach Erkalten unter starkem Riihren 
100 ml THF zu, filtriert den voluminiisen, hellgrauen Niederschlag ab, zieht such das 
Liisungsmittel ab und destilliert mehrfach fraktioniert iiber eine kurzeVigreuxkolonne 
im ~lpumpenvakutun. Es fallen 17 g (60%) (VII) an. 

Die Elementaranalysen der neu dargestellten Verbindungen (I) bis (VIII) sind 
in Tabelle 3 erfasst. Die Si-Analyse wurde durch die Anwesenheit der Elemente B, 
Ge, Sn, As oder Sb leicht gestort; die Werte liegen etwas hijher als iiblich. Grijssere 
Schwierigkeiten bildete die quantitative Erfassung der genannten “Hetero” elemente. 

TABELLE 3 

ANALYSE~?)ATEXDERVERBINDUNGEN (I) BIS (VIII) 

Lfd. 
Nr. 

Summenformel MoL-GewP C (%) 
gef. gef. 
(ber.) (ber.) 

H (%) 
get 
(ber.) 

N (%) 
gef. 
(ber.) 

Si (%) 
gef. 
(ber.) 

Cl (%f 
gef. 
(her.) 

(1) 

(11) 

(III) 

(IV) 

(V) 

W 

(VII) 

(VIII) 

Cd-L&N& 

C,H,,CIZGeN,Si, 

C,H,,Cl,N$i$n 

289 
(291.37) 

363 
(346.98) 

380 
(390.28) 

376 
(393.08) 

434 
(436.38) 

321 
(313.82) 

302 
(293.39) 

346 
(360.67) 

53.45 
(53.58) 

23.88 
(24.23) 

45.52 
(46.16) 

21.01 
(21.39) 

41.19 
(41.29) 

26.66 
(26.79) 

32.44 
(32.75) 

23.51 
(23.31) 

9.10 

(9.00) 

6.29 
(6.10) 

9.80 
(10.07) 

6.02 
(5.39) 

9.29 

(9.00) 

6.74 
(6.75) 

833 
(8.25) 

5.56 
(5.87) 

14.21 
(14.42) 

Il.75 
(12.11) 

10.55 
(10.77) 

10.44 

(10.69) 

9.44 
(9.63) 

13.00 
(13.39) 

14.16 
(14.32) 

12.08 
(11.66) 

19.00 

(19.28) 

17.13 
(16.19) 

14.65 
(14.40) 

15.01 
(14.29) 

13.21 
(12.88) 

18.93 
(17.91) 

19.89 
(19.15) 

15.70 
(15.22) 

20.23 
(20.44) 

17.71 
(18.04) 

10.95 
(11.29) 

10.38 
(10.18) 

0 Ebullioskop. in &her. 

J. Organomeral. Gem.. 19 (1969) 367-371 



CYCLOSLLAZANE 371 

Die Abweichungen von den theoretischen Werten betrugen bis zu 3% absolut. An der 
Zusammensetzung der Verbindungen (I) bis (VIII) gibt es jedoch im Hinblick auf die 
Totalanalyse keine Zweifel. 
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